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摘要　发光二极管（ＬＥＤ）作为一种新型光源，应用于差分吸收光谱技术（ＤＯＡＳ）中具有较大潜力。但一些ＬＥＤ灯

谱中的法布里 珀罗标准具结构影响ＤＯＡＳ的反演。分析了一种蓝光ＬＥＤ（Ｌｕｘｅｏｎ，ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ）灯谱中出现标

准具结构的原因，研究了这些结构与入射角度之间的关系。通过改变ＬＥＤ的入射角度，可以使ＬＥＤ灯谱变得平

滑，达到去除ＬＥＤ标准具结构的目的。在长光程ＤＯＡＳ上进行了四种不同入射角度下测量大气 ＮＯ２ 的实验，并

与传统的氙弧灯长光程ＤＯＡＳ测量结果进行了比较。结果显示，当ＬＥＤ倾斜３０°入射时，两者的测量结果有很好

的一致性，系统的探测极限也只有正入射时的１３％左右。说明只要选择合适的入射角度，使ＬＥＤ谱平滑，就可以

有效去除ＬＥＤ标准具结构对ＤＯＡＳ反演的影响。
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１　引　　言

差分吸收光谱（ＤＯＡＳ）技术最初由Ｐｌａｔｔ等
［１］

在２０世纪８０年代提出，目前已成为大气污染监测

的常用方法之一。它具有监测范围广、响应速度快、

无接触测量以及可实现多组份同时在线监测等特

点，在对流层痕量气体监测中有着广泛应用［２～７］。

ＤＯＡＳ技术是利用大气中气体分子的窄带吸收特性

来鉴别气体成份，并根据窄带吸收强度来反演微量

气体的浓度，其定量关系可由ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律给

出。根据采用光源的不同，可分为主动ＤＯＡＳ和被

动ＤＯＡＳ。被动ＤＯＡＳ以自然光为光源，太阳光、

月光和星光均可作为被动 ＤＯＡＳ的光源；主动

ＤＯＡＳ则利用人工光源作光源，目前主要是氙弧灯

和氘灯等。

与氙弧灯相比，发光二极管（ＬＥＤ）具有体积小、

寿命长、安全可靠、价格低和节能环保等优势。近年

来，随着ＬＥＤ技术的发展和不断改进，不仅可见光

谱波段的 ＬＥＤ 发光效率变得更高，紫外波段的

ＬＥＤ也实现商品化，采用ＬＥＤ作为主动ＤＯＡＳ系

统的光源已成为可能［８～１０］。然而，ＬＥＤ光源也有不

足之处，ＬＥＤ灯谱会随温度的变化而产生漂移
［１１］，

光谱的漂移直接影响ＤＯＡＳ的反演结果。若将含

有标准具结构的 ＬＥＤ 作为 ＤＯＡＳ系统光源，当

ＬＥＤ温度波动时，还要考虑标准具结构对ＤＯＡＳ反

演的影响。Ｋｅｒｎ等
［９，１０］用有标准具结构的蓝光

ＬＥＤ（ＬｕｘｅｏｎＬＸＨＬＬＲ３Ｃ）作为长程ＤＯＡＳ系统

的光源，测量了大气中的痕量气体 ＮＯ２。他们在

ＤＯＡＳ反演时，采用了两条合成参考谱，一条用于描

述ＬＥＤ谱中标准具结构的漂移，另一条用于描述

ＬＥＤ谱中恒定的标准具结构。拟合时，结合这两个

参考谱可以很好地从测量谱中扣除ＬＥＤ谱的标准

具结构。然而，这种方法的扣除效果取决于ＬＥＤ谱

标准具结构随时间变化的稳定性。通常，有两种方

法可以保证这种稳定性，一种是对ＬＥＤ光源实现高

精度的恒温控制，通常要求 ＬＥＤ 温度波动在

０．１Ｋ，甚至在０．０１Ｋ
［１２］，如此高精度的恒温控制

实现起来非常困难，这无疑增加了ＤＯＡＳ系统的复

杂性。另一种方法是每测量一次大气谱之后紧接着

测量灯谱，这样每次拟合时，以刚测得的灯谱来构造

合成参考谱，但这种方法牺牲了ＤＯＡＳ系统的时间

分辨率。

本文从 ＬＥＤ 入射角度考虑，研究了 ＬＸＨＬ

ＬＲ３Ｃ标准具结构随入射角度的变化规律，发现只

要选择合适的入射角度，可得到非常平滑的ＬＥＤ

谱，这样就可以使长光程 ＤＯＡＳ系统测得的ＬＥＤ

灯谱和大气谱中含有极少甚至没有标准具结构。通

过调整ＬＥＤ光源入射角度，从源头去除ＬＥＤ谱的

标准具结构，这种方法既不要求光源温度的高精度

控制，也不需要反复测量灯谱。同时，采用这种方法

去除ＬＥＤ标准具结构后，在后续ＤＯＡＳ反演过程

中不需要添加任何的合成参考谱，改善了反演效果。

通过对大气 ＮＯ２ 的监测结果验证了此方法的可

行性。

２　ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ谱的形状与结构

ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ谱的形状如图１所示，谱中出现

了一些周期性的结构，这些结构归因于ＬＥＤ自身的

法布里 珀罗标准具效应。法布里 珀罗标准具效应

是一种干涉现象，任何时候光穿过不同折射率的平

行层时，这种现象都会出现。穿过的光在平行层之

间来回反射，形成多个平行的反射光和多个平行的

透射光，相邻光的相位差都相等，这样就构成了多束

相干光，也就导致了ＬＥＤ谱中出现的周期性标准具

结构。对于给定的层，若厚度为犱，折射率为狀２，层

所处的介质折射率为狀１，则在光入射方向出现干涉

光的波长为［９］

λ犖 ＝
２犱狀２

犖 １－
狀２１
狀２２
ｓｉｎ２槡 γ

， （１）

式中犖 为序号，γ为光入射角度。

图１ 不同温度下的ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ谱的形状

Ｆｉｇ．１ ＳｐｅｃｔｒａｏｆＬＸＨＬＬＲ３Ｃｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

众所周知，光学密度犇Ｏ ＝ｌｎ（犐／犐０），其中犐０是

灯谱；犐是经过介质后的吸收谱。从原理上讲，即使

灯谱的形状呈现标准具结构，但这并不影响ＤＯＡＳ

的测量，因为犐与犐０相除抵消了谱中的这些结构。然

而，由于某种原因使光谱发生了漂移，导致犐与犐０形

１２３０００３２
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状并不完全一致，此时得到的光学密度犇Ｏ 中就会

出现一些周期性的结构，因而会影响到ＤＯＡＳ的测

量结果。导致光谱发生漂移的诸多原因中，温度波

动所造成的影响最为明显［１１］。实际上，对ＬＸＨＬ

ＬＲ３Ｃ来说，（１）式中的参数犱，狀１，狀２ 都是温度的函

数，即出现干涉的光谱位置与温度相关，一旦温度出

现波动，标准具的峰值波长就会漂移。

为了解ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ谱的温漂情况，设计了一

个ＬＥＤ恒温控制系统，其结构示意图如图２所示，

该系统可实现ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ在０℃～５０℃范围内

的温度恒定。图１是温度为０ ℃，１０ ℃，２０ ℃，

３０℃和４０℃时的ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ谱。从图１可以看

出，标准具效应引起的中心三个峰的波长λ１，λ２，λ３

发生了漂移。温度升高，波长会向长波方向漂移，通

过计算发现温度每增加１０℃，λ１，λ２，λ３ 三个峰值波

长平均漂移０．１９，０．２４和０．１６ｎｍ，三个发射峰的

平均温漂为＋０．０１９ｎｍ／Ｋ。将所测灯谱经多项式

低通滤波后（图２中的谱６是４０℃时的低通谱示

例），发现峰值波长λＬＰ的平均温漂为＋０．０４ｎｍ／Ｋ。

图２ ＬＥＤ恒温控制系统结构示意图

Ｆｉｇ．２ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＬＥＤｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｒｏｌｓｙｓｔｅｍ

　　研究发现
［１２］，若要获得０．００１以下的差分光学

密度，ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ谱的漂移程度必须小于０．０１ｎｍ，

即对应的温度波动应在０．２５Ｋ以下。因此，为了获

取较低的系统探测限，在ＤＯＡＳ测量过程中，ＬＥＤ光

源通常都采取恒温控制。然而在实际测量中发现，即

使ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ温度稳定性很好，ＤＯＡＳ系统可探

测的最小差分光学密度仍然较高，主要原因是

ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ标准具结构对入射角度的变化较为敏

感。也就是说，ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ入射角度的稳定性是

获得较小差分光学密度的另一个重要因素。如果

ＬＥＤ谱标准具结构少或谱比较平滑，此时就可以降

低对ＬＥＤ温度和入射角度的稳定性要求。

３　ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ标准具结构的去除

从（１）式可以看出，不同的探测角度可能会得到

不同形状的灯谱。为此，搭建了灯谱测量平台。如

图３（ａ）所示，将ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ安装在一个可旋转的

光学座上，旋转轴平行于且紧靠ＬＥＤ发光表面，距

离ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ表面１２０ｍｍ处有一焦距为６０ｍｍ

的透镜，透镜的另一侧放置一根多模光纤（直径＝

４００μｍ，数值孔径ＮＡ为０．２２），光纤端面放置在离

透镜１２０ｍｍ 处，光纤的另一端与光谱仪（Ｏｃｅａｎ

Ｏｐｔｉｃｓ，Ｍａｙａ２０００Ｐｒｏ）相连。

开始测量时，ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ正对透镜，即θ＝０°，

然后逐渐增加旋转角度。ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ每旋转５°，

就测量一次灯谱，最终得到不同θ下的ＬＥＤ灯谱。

图３（ｂ）给出了θ＝０°，５０°和７５°时的ＬＥＤ灯谱，从谱

的形状可以看出：θ＝０°时，ＬＥＤ灯谱具有明显的标

准具结构，而当θ增加到５０°时，ＬＥＤ灯谱看不出有

这种结构，谱显得非常平滑。随着旋转角度的进一

步增加，标准具结构又慢慢凸显出来。不同入射角

图３ （ａ）ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ灯谱测量平台；（ｂ）三种入射角度下的ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ灯谱的形状

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＰｌａｔｆｏｒｍｆｏｒｍｅａｓｕｒｉｎｇｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＬＸＨＬＬＲ３Ｃ；（ｂ）ＬＸＨＬＬＲ３Ｃｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈｔｈｒｅｅ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅｓ
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度谱的形状发生很大变化，造成这种情况的主要原

因是在ＬＥＤ内部产生干涉所需的条件发生了变化。

当ＬＥＤ正入射时，光在平行层之间来回反射，比较

容易满足相邻光相位差相等条件，所以谱中的标准

具结构比较明显，随着入射角度的改变，相邻光相位

差相等这个条件被破坏，在一定的入射角度下，没有

干涉产生，所以ＬＥＤ谱就显得很平滑。

为了定量描述入射角度对ＬＥＤ灯谱标准具结

构的影响，在此引入“光强调制 犕”
［１２］这个观测量，

犕 的获取过程为：将测量得到的ＬＥＤ灯谱经多项

式高通滤波器（１０００次迭代）去除宽带结构，再经低

通滤波器（２次迭代）滤除噪声，然后在原始灯谱半

峰全宽（ＦＷＨＭ）波段范围内，计算滤波灯谱的峰

峰值，即为 犕。由于经滤波后的ＬＥＤ谱只包含了

灯谱的标准具结构，所以犕 的大小可以很好地描述

ＬＥＤ谱中包含标准具结构的程度。图４给出了

ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ的光强调制系数 犕 随角度的变化情

况。ＬＥＤ正入射时，犕 具有较大的值（３２．４％），随

着旋转角度θ的增加，犕 逐渐减小，在θ＝５５°时 犕

达到最低值（１０．５％）。随后，θ与犕 保持相同的变

化趋势。

图４ ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ的光强调制系数犕 与入射角度

θ之间的关系

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ犕ｏｆ

ＬＸＨＬＬＲ３Ｃａｎｄｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅθ

ＤＯＡＳ反演之后的残差（剩余噪声）是反映系统

测量结果可信度的一个重要因素［１３］，系统剩余噪声

可近似通过连续测量的两条灯谱相除后得到［１４］。

在相同的温度控制条件下（ＬＥＤ温度波动在０．５Ｋ

左右），对ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ灯谱长时间观测发现：当环

境温度相对稳定时，剩余噪声与犕 值的大小关系不

大。然而，当环境温度的变化使ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ温度

发生一定波动时，剩余噪声与犕 值之间呈现正相关

关系。可以想象，如果ＬＥＤ灯谱不平滑，谱中有多

个波峰，一旦温度出现波动（即使是很小的波动），温

度漂移前后的两条灯谱的多个波峰就会不一致，这

样两条灯谱相除后会出现类似于正弦的结构，将会

严重干扰ＤＯＡＳ的反演。因此，如果ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ

的温度控制精度有限，它的犕 值越小，其标准具结

构对ＤＯＡＳ反演的干扰就会越小。

从图３（ｂ）和图４可以看出，只要选择合适的

ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ入射角度，ＤＯＡＳ测量时就可以得到

较为平滑的ＬＥＤ谱，相应的 犕 值也很小。通过调

整ＬＥＤ入射角度，从源头上就可以很好地扣除

ＬＥＤ谱的标准具结构，从某种意义上讲，此时的

ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ相当于没有标准具结构的ＬＥＤ，这样

在后续ＤＯＡＳ反演过程中就不需要添加任何的合

成参考谱，提高了反演结果的可信度。

图５ ＬＥＤＤＯＡＳ系统结构示意图

Ｆｉｇ．５ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＬＥＤＤＯＡＳｓｙｓｔｅｍ

４　ＬＥＤＤＯＡＳ测大气ＮＯ２实验

４．１　犔犈犇犇犗犃犛系统

图５是ＬＥＤＤＯＡＳ系统的结构示意图，主要包

括ＬＥＤ光源、收发一体望远镜、角反射器、光纤、光

谱仪、探测器和计算机等。ＬＥＤ光源ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ

的中心波长约４５０ｎｍ，半峰全宽约２０ｎｍ，它被安

装在一个铝散热片上，散热片的温度稳定度为

±０．５Ｋ。光谱仪采用的是 Ｍａｙａ２０００ＰＲＯ，通过其

ＵＳＢ接口与计算机相连。如图５所示，ＬＥＤ发出的

光经４５°反射镜反射到望远镜中的主镜上，经主镜

准直为平行光后射向远处的角反射镜，从角反射镜

反射回来的光被主镜会聚，经次镜再次反射，最后聚

集到光纤的入射端面。光通过光纤耦合到光谱仪的

入射狭缝，经光谱仪分光后照射到ＣＣＤ感光面上，

ＣＣＤ探测器通过ＵＳＢ接口将转换后的光谱数据输出

给计算机，供其分析处理。ＬＥＤＤＯＡＳ望远镜放置在

中科院安徽光机所主实验楼的六层，距离地面１８ｍ，

１２３０００３４
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角反射镜放在另一个建筑物上，光程为７６０ｍ。

４．２　大气犖犗２ 测量结果

为了验证ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ入射角度对ＤＯＡＳ测量

的影响，进行了θ＝０°，３０°，４５°和７５°四种入射角度下

测量大气ＮＯ２ 的实验。每种角度进行大气谱测量之

前测量一次灯谱，之后不再测量灯谱。反演时，首先

每一条光谱校正探测器的偏置和暗电流，然后将校正

后的大气谱和灯谱相除并取对数，得到光学密度。把

文献［１５］的ＮＯ２高分辨率吸收截面与仪器函数卷积

得到参考截面，然后对参考截面和光学密度进行最小

二乘拟合，最终获得大气ＮＯ２ 的浓度。

图６是每种入射角度下反演ＮＯ２ 的一个例子，

反演波段在４３７～４６５ｎｍ之间。从图６可以看出，

ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ正入射，即θ＝０°时的拟合残差主要是

ＬＥＤ的周期性标准具结构，它的幅度是其他三个倾

斜角度时的数倍。随着ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ的倾斜，这种

标准具结构明显减少，残差的幅度也急剧下降。当

ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ倾斜到使测得的谱较为平滑的角度

时，拟合残差的幅度很小。而当测得的谱中有明显

标准具结构时，残差的幅度将大幅增加。

图６ 四种入射角度下ＮＯ２ 的反演结果θ＝０°，３０°，４５°和７５°时的拟合残差分别为０．０８，０．０１，０．０１２和０．０１６

Ｆｉｇ．６ ＮＯ２ｒｅｔｒｉｅｖａｌｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｆｏｕｒｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅｓ．Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｉｄｕａｌｓｏｆθ＝０°，３０°，４５°ａｎｄ７５°

ａｒｅ０．０８，０．０１，０．０１２ａｎｄ０．０１６，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　　图７是２０１１年４月６～２１日期间ＬＥＤＤＯＡＳ

系统在四种入射角度下和氙弧灯（１５０Ｗ，Ｏｓｒａｍ）

长光程ＤＯＡＳ（ＣＮＤＯＡＳ）系统对合肥西郊科学岛

大气ＮＯ２ 浓度的测量结果对比。其中由于测量期

间（４月８日凌晨２～１０点）浓雾的影响，数据有部

分空缺，如图７（ｂ）所示。需要说明的是，ＣＮＤＯＡＳ

系统反演ＮＯ２ 采用的波段为３２３～３７６ｎｍ，除光源

以及探测器（光电二极管阵列ＰＤＡ）不同之外，测量

系统的其他部件均与ＬＥＤＤＯＡＳ基本一致。当入

射角度θ＝０°时，ＬＥＤＤＯＡＳ对ＮＯ２ 浓度测量结果

出现了震荡，其原因主要是ＬＥＤ的标准具结构严重

干扰了正常的ＤＯＡＳ拟合。而ＬＥＤＤＯＡＳ其他三

个角度测得的 ＮＯ２ 浓度与ＣＮＤＯＡＳ的测量结果

总体上保持了较好的一致性，但在ＮＯ２ 较低浓度值

时两者一致性较差，ＬＥＤＤＯＡＳ测量结果甚至出现

了负的奇异值［如图７（ｃ）所示，θ＝４５°］，这主要是由

测量系统的探测灵敏度引起的，根据文献［１４］，估算

得到ＣＮＤＯＡＳ系统的探测限为２×１０－９，而在此

角度下，ＬＥＤＤＯＡＳ系统探测限为４．３×１０－９。在

一致性较差的时段内，ＮＯ２ 的平均浓度约为５．５×

１０－９，接近系统探测限。

将两套ＤＯＡＳ系统的测量结果进行小时均值

统计（扣除负的奇异值），并对统计结果进行线性拟

合，给出两者测量结果的相关性如图８所示。当θ＝

０°时，两者的相关性只有０．８３，线性拟合的斜率为

１．８７±０．１６，ＬＥＤＤＯＡＳ 平均测量结果比 ＣＮ

ＤＯＡＳ偏低近１倍左右，造成这种偏离的主要原因

是ＬＥＤ的标准具结构引起的。而当θ＝３０°时，两者

的相关性高达０．９８，线性拟合的斜率为１．１０±

０．０２，此时ＬＥＤＤＯＡＳ与ＣＮＤＯＡＳ的测量结果最

１２３０００３５
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图７ 四种入射角度下的ＬＥＤＤＯＡＳ与ＣＮＤＯＡＳ监测大气ＮＯ２ 浓度的结果对比

Ｆｉｇ．７ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＮＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｔｈｅＬＥＤＤＯＡＳａｎｄｔｈｅＣＮＤＯＡＳｗｉｔｈ

ｆｏｕｒｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅｓ

图８ 四种入射角度下的ＬＥＤＤＯＡＳ与ＣＮＤＯＡＳ监测大气ＮＯ２ 的相关性

Ｆｉｇ．８ ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＮＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｔｈｅＬＥＤＤＯＡＳａｎｄｔｈｅＣＮＤＯＡＳｗｉｔｈ

ｆｏｕｒｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅｓ

为接近，但仍有一定的偏差，造成这种偏差的主要原

因可能是：１）两者反演波段的不同
［１６］；２）大气与灯谱

测量光路的不同影响了ＬＥＤＤＯＡＳ的测量结果。由

于ＬＸＨＬＬＲ３Ｃ灯谱与测量角度有关，测量光路的差

异就有可能导致灯谱和大气谱的形状不一致，即使谱

很平滑，但大气谱与灯谱相除后仍然会有一些结构，

即光学密度谱中仍有一定的结构，从而干扰了ＤＯＡＳ

的反演。这些结构的存在降低了ＬＥＤＤＯＡＳ系统的
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凌六一等：　ＬＥＤ标准具结构对差分吸收光谱系统探测ＮＯ２ 的影响及去除方法研究

探测灵敏度，当 ＮＯ２ 浓度出现低值时（小于１０×

１０－９），ＬＥＤＤＯＡＳ与ＣＮＤＯＡＳ的测量结果相差较

大，如图７（ｂ）所示。对两者测量结果进行相关性分

析时，若不考虑ＮＯ２ 浓度低值这部分，则线性拟合的

斜率为１．０６±０．０２，两者的测量结果将更为接近。

５　结　　论

测量大气 ＮＯ２ 的实验结果表明，通过改变

ＬＥＤ的入射角度，可以有效去除ＬＥＤ标准具结构

对ＤＯＡＳ反演的影响，改善了反演效果，提高了

ＤＯＡＳ测量系统的探测限。通过选择合适的ＬＥＤ

入射角度并进一步提高ＬＥＤ的温度稳定性，ＬＥＤ

ＤＯＡＳ系统可以达到与传统ＤＯＡＳ系统相同的测

量效果。同时，在 ＮＯ２ 浓度反演时，没有增加任何

的合成参考谱，提高了反演结果的可信度。总之，倾

斜ＬＥＤ的入射，可以使灯谱变得平滑，还降低了测

量系统对ＬＥＤ温度和入射角度稳定性的要求。
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